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 I
摘  要 
多相催化剂的表面是催化反应的活性位点，表面组成、粒径和结构决定了催
化剂的催化性能。真实催化剂结构复杂并且表面不均一，阻碍了表面灵敏的表征
手段的运用，无法精准确定其构效关系。构建成分简单结构单一的模型催化剂表
面可简化传统催化剂的复杂性，用以研究气体吸脱附、催化活性和选择性、构效
关系等催化问题。本论文在超高真空环境中制备模型表面 FeOx/Rh(111)和
CoOx/Rh(111)，应用表面科学仪器 X-射线光电子能谱(XPS)和低能离子散射谱
(LEIS)对模型表面进行表征，取得了如下结果： 
一、在高温(1023K)，低氧压 (1x10-7 Torr O2)条件下，制备了一个单层 FeO
膜，继续蒸着则生长三维 Fe3O4 纳米粒子。低温(623K)，高氧压下(1x10-6 Torr O2)
条件下，制备了价态单一的高价铁氧化物 Fe2O3。制得的一个单层的铁氧化物膜
在不同氧化温度下能够实现 FeO↔Fe2O3 的可逆转变。 
二、在 Rh(111)基底上制备了 Co3O4 膜。制备的薄膜在高温下氧化退火发生
分解，分解过程中可能发生了 Co3O4-CoO-Co 的转变。不同退火氧化条件对应不
同转变过程。 
 
关键词：Rh(111)面；FeOx薄膜；Co3O4 薄膜 
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Abstract 
The chemical reactions occur at the surface of the catalysts, whose size, structure 
and composition determine the catalytic properties. However, the real catalysts are 
usually complex and electrically insulating, inhibiting the application of, for example, 
EELS, STM and AFM. Information on the surface state of a catalyst cannot be 
obtained. Thus, one has to resort to models in order to do surface science on catalysts. 
The models catalyst can be applied to study effects of particle size on the adsorption 
and desorption of gases, and on the catalytic activity and selectivity, and also to 
investigate possible roles of the support in adsorption and catalysis. We prepared the 
model surfaces of FeOx/Rh(111) and CoOx/Rh(111) in an ultrahigh vacuum (UHV) 
chamber. We use XPS and LEIS as tools to study the surface: 
(1) 1 ML FeO thin films were grew by repeatedly depositing iron onto the 
Rh(111) surface at 1023K in 1x10-7 Torr O2 and sequentially oxidizing at the same 
condition for 10 minutes. After one monolayer, the 3D Fe2O3 occurs. The Fe2O3 thin 
films were grew by repeatedly depositing iron with substrate at 623 K in 1x10-6 Torr 
O2 and sequentially oxidizing at 623 K in 1x10-6 Torr O2 for 10 minutes. The prepared 
iron oxides thin film is reversible for different oxidation temperature. 
(2) Co3O4 thin film with layer-by-layer growth mode was prepared. The prepared 
thin film changed from Co3O4 to CoO, then Co with much higher oxidation or 
annealing temperature. 
 
Key words: Rh(111) surface; FeOx thin film; Co3O4 thin film. 
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第一章  绪论 
1.1 催化概念 
1835年，贝采里乌斯(Berzelius)总结了此前30多年间发现的催化作用，首先
提出了催化的概念，并命名(Catalysis)[1]，1885年Armstrong提出了催化剂的概念。
Ostwald 随后解释了催化剂的作用：如图1.1所示催化剂通过提供另一活化能较低
的反应途径而加快化学反应速率，其本身的质量、组成和化学性质在参加化学反
应前后保持不变[1] [2] 。 
 
 
图1.1 催化剂作用过程 
Fig. 1.1 Activation energies and their relationship to an active and selective catalyst. 
A, reactants; B, desired product; C, undesired product; Ehom, activation barrier for the 
homogeneous reaction; Ecat, activation barrier with use of a catalyst; Hr, change in 
enthalpy of reactants compared with products [3]. 
 
1.2 模型催化研究 
20 世纪初，钾促进的铁催化剂催化合成氨的成功，对人类生活产生了巨大
的影响，为催化科学的发展及工业化应用开辟了先河。目前催化(尤其是多相催
化)已经在工业生产和日常生活中占据了重要位置，覆盖了从石油冶炼、有机合
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成到污染防治等多个领域。随着超高真空技术的逐步成熟，过去几十年表面科学
与技术领域发生了巨大的进步，表面灵敏的分析方法已经能在原子尺度上获得表
面结构、组成、氧化态甚至时空分辨等信息。利用单色化 XPS(monochromatic 
XPS)，静态 SIMS(static SIMS)，离子散射谱(ion scattering)，原子力显微镜(AFM)，
俄歇深度剖析(Auger depth profiling and imaging)等工具能获得表面组成和结构等
信息；振动光谱(HREELS, RAIRS)，紫外光电子能谱(UPS)，程序升温脱附和反
应，次级离子质谱(SIMS)等探究表面吸附物种及其反应性[4][5]。 
传统催化剂在经验基础上反复试验得到最佳的反应速率和选择性。如图 1.2[6]
所示，即使对于最简单的体系，负载粒子大小、结构、组成和空间分布等性质都
对应着相应的动力学参数，从而影响催化性能。但是传统方法制备的固体催化剂
负载的纳米粒子表面成分复杂多样，这样实验所得的催化活性往往无法与某一结
构明确对应，阻碍了构效关系的建立。而且氧化物载体多数是不良导体，对 XPS, 
SIMS, AES 和 ISS 等谱仪的强度和分辨率都有一定影响。最重要的是在实际的
反应温度和压力下，反应过程中和反应前后催化剂表面纳米粒子会发生变化[2] 
[7-8]。因此希望能够发展在催化反应条件下原位动态追踪反应进程，获取催化剂
表面动态和静态信息的研究方法[6]。针对催化剂纳米粒子结构复杂性和不均一性
的特点，化学家将催化科学与表面科学结合起来，制备结构均一明确的表面作为
模型催化剂，这样就能明确地将催化剂表面结构和其催化性能关联起来，上个世
纪 60 年代发展的超高真空技术为这一构想的实现提供了有效的技术手段[9]。 
 
 
图 1.2 负载金属催化剂的结构参数和动力学效应 
Fig. 1.2 Structural parameters and kinetic effects on supported metal catalysts[6] 
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最初模型催化体系大多采用单晶表面作为研究对象和载体，建立金属催化剂
暴露晶面(不同米勒指数金属单晶表面)与其催化性能之间的关系，同时推测不同
晶面上催化反应机理。氧化物单晶模型催化剂研究不是很广泛，因为氧化物大多
为绝缘体，不适用于电子激发或者检测的超高真空表面科学研究技术。为克服这
个困难，目前催化剂的模型研究主要利用半导体氧化物单晶或者金属单晶表面上
外延生长的金属和氧化物薄膜[10-13]。以这种规整单晶表面作为模型催化剂并进行
催化反应不仅大大简化了真实催化体系的复杂性，而且还有其他方面的优势：首
先是制备过程的可控性，特别是负载型催化剂，模型研究可以在超高真空中生长
不同的负载粒子，包括粒子的尺寸、薄膜厚度、氧化物载体的选择都容易操控；
其次是解决了传统氧化物负载型催化剂的导电导热问题，实现了催化剂温度易于
控制，STM, XPS 和 EELS 等导电性要求高的谱仪的良好运用[14-15]。 
过去数十年，许多课题组已经对模型催化进行了深入研究。理解了金属表面
的原子结构和电子特性，通过化学吸附得到了表面的化学性质，一些催化反应的
反应机理也逐步被认识[16]，包括 CO 氧化[17]，氨气合成[18]以及甲烷合成[19]等反
应。 
 
参考文献: 
[1] K. J. Laidler. The World of Physical Chemistry [M]. Oxford, Oxford University Press, 1993. 
[2] C. R. Henry. Surface studies of supported model catalysts [J]. Surf. Sci. Rep., 1998, 31(7-8): 
231-325. 
[3] J. Libuda, H. J. Freund. Molecular beam experiments on model catalysts [J]. Surf. Sci. Rep., 
2005, 57(7-8): 157-298.  
[4] P. L. J. Gunter, J. W. H. Niemantsverdriet, F. H. Ribeiro, G. A. Somorjai. Surface Science 
Approach to Modeling Supported Catalysts [J]. Cat. Rev.-Sci. Eng., 1997, 39(1-2): 77-168. 
[5] G. A. Somorjai. Chemistry in Two Dimensions: Surfaces [M]. Ithaca, NY, Cornell University 
Press, 1980. 
[6] J.A. Rodriquez, D. W. Goodman. High-pressure catalytic reactions over single- crystal metal 
surfaces [J]. Surf. Sci. Rep., 1991, 1(14): 1-107. 
[7] F, Tao, S. Dag, L. Wang, Z. Liu, D.R. Butcher, H. Bluhm, M. Salmeron, G.A. Somorjai. 
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bridging the materials gap [J]. Top. Catal., 2000, 13(1-2): 5-19. 
[12] D. Rainer, D. W. Goodman. Metal clusters on ultrathin oxide films: model catalysts for 
surface science studies [J]. J. Mol. Catal. A, 1998, 131(1-3): 259-283. 
[13] C. T. Campbell, A.W. Grant, D.E. Starr, S.C. Parker, V.A. Bondzie. Model oxide-supported 
metal catalysts: energetics, particle thicknesses, chemisorption and catalytic properties [J]. Top. 
Catal., 2001, 14(1-4): 43-57.  
[14] M. Baumer, J. Libuda, A. Sandell, H.-J. Freund, G. Graw, T. Bertrams, H. Neddermeyer, Ber. 
Bunsenges. Production and characterization of noble metal clusters by laser ablation [J]. Phys. 
Chem., 1995, 99 (33): 12413–12421. 
[15] J. Libuda, M. Frank, A. Sandell, S. Andersson, P.A. Bruhwiler, M. Baumer, N. Martensson, 
H.-J. Freund, Interaction of rhodium with hydroxylated alumina model substrates [J]. Surf. Sci., 
1997, 384(1-3): 106-119. 
[16] G.A. Somorjai. Introduction to Surface Chemistry and Catalysis [M]. New York, Wiley, 
1994. 
[17] T. Engel, G. Ertl. Surface residence times and reaction mechanism in the catalytic oxidation 
of CO on Pd(111) [J]. Chem. Phys. Lett., 1978, 54(1): 95-98. 
[18] G. Ertl, in: J. R. Anderson, M. Boudart (Eds.). Catalysis, Science and Technology [M]. Berlin, 
Springer, 1983. 
[19] T. S. Askgaard, J. K. Norskov, C. V. Ovesen, P. J. Stoltze. A kinetic model of methanol 
synthesis [J]. J. Catal., 1995, 156(2): 229-242.  
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
第二章 实验部分 
 5
第二章 实验部分 
本章主要介绍实验中所涉及真空技术和表面处理表征技术。包括 X-射线光
电子能谱(XPS, X-ray photoelectron spectroscopy)，低能离子散射谱(Low-energy 
ion scattering spectroscopy, LEISS)，表面处理和模型催化剂的制备。 
2.1 实验装置 
本论文的主要工作是在美国 Thermo electron corporation (现为 Thermo Fisher 
Scientific) 公司的的含 Multilab 2000 X-射线光电子能谱及低能离子散射谱系统
中完成。真空系统通过机械泵、涡轮分子泵组合、离子泵获得和维持，附有钛升
华泵以快速提升真空度，系统经 400K 烘烤 12 小时左右，真空度可以达到
5.0×10-10~1.0×10-9 Torr。超高真空系统装备有双阳极 X 射线源、单色化 X 射线源、
电子枪、离子枪、半球形能量分析器。双阳极 X 射线源、单色化 X 射线源和半
球形能量分析器组合获得 X-射线光电子能谱，离子枪与半球形能量分析器组合
获得 LEIS 谱，XPS 与 LEIS 共用能量分析器。 
样品的固定与移动通过自制的样品架完成，样品架可以三维方向移动，亦可
绕轴 360°旋转。样品加热通过与样品接触的 Ta 丝(Ta 丝通电)传热加热，通过焊
接在样品背部的C-型热电偶（W-5%ReW-26%Re/W）测量温度。实验所用气体 (O2, 
H2, Ar, He)由漏阀引入系统，气体压力通过离子规测量。 
2.2 X-射线光电子能谱 
X 射线光电子能谱（X-ray photoelectron spectroscopy，简称 XPS）是一种基
于光电效应的电子能谱技术，利用 X 射线光子激发出物质表面原子的内层电子，
通过对这些电子进行能量分析而获得材料中元素构成及其化学态和电子态等信
息[1][2]。 
1887年，海因里希·鲁道夫·赫兹发现了光电效应[1]，1895德国物理学家伦琴
发现了 X-射线[2]。1905年，爱因斯坦解释了光电效应[3]。两年后的1907年，P.D. 
Innes 用伦琴管、亥姆霍兹线圈、磁场半球（电子能量分析仪）和照像平版做实
验来记录宽带发射电子和速度的函数关系，记录了人类第一条 X 射线光电子能
谱。其他研究者如亨利·莫塞莱、罗林逊和罗宾逊等人则分别独立进行了多项实
验，试图研究这些宽带所包含的细节内容[3-5]。第二次世界大战后瑞典物理学家
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凯·西格巴恩和他在乌普萨拉的研究小组在研发 XPS 设备中获得了多项重大进
展，并于1954年获得了氯化钠的首条高能高分辨 X 射线光电子能谱，显示了 XPS
技术的强大潜力[6]。1967年之后的几年间，西格巴恩就 XPS 技术发表了一系列
学术成果，使 XPS 的应用被世人所公认。在与西格巴恩的合作下，美国惠普公
司于1969年制造了世界上首台商业单色 X 射线光电子能谱仪[7][8]。七十年代后，
X 射线光电子能谱才广泛应用与各领域，而今成为最主要的表面分析手段一。 
如图 2.1 所示，X 射线光电子能谱主要由 X 射线源、样品室、能量分析器、
数据处理系统和真空系统组成[9]。 
 
图 2.1 XPS 结构示意图  
Fig. 2.1  Schematic diagram of XPS apparatus. 
2.2.1 X-射线源 
X-射线起源于轫致辐射，可被认为是光电效应的逆过程，电子损失动能产生
光子(X-射线) [10]。 
 
图 2.2 轫致辐射 
Fig. 2.2 Braking radiation 
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